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Методом электрохимического осаждения в щелочном растворе получены пленки ZnSe со структурой
сфалерита, сформированные сферическими частицами размером 0.5–1.0 мкм (при Jк = 0.05 А/см2).
Пленки характеризуются р-типом проводимости с удельным электрическим сопротивлением (1.5–
6.8) × 106 Ом м. Величина ширины запрещенной зоны варьирует в пределах 2.37–2.55 эВ.
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ВЕДЕНИЕ
Пленки селенида цинка ZnSe используют для
изготовления светоизлучающих устройств в голу-
бой области спектра, в качестве функциональных
слоев детекторов рентгеновских сканеров, ком-
пьютерных томографов и солнечных элементов
[1–4]. Основным методом получения пленок
ZnSe является термическое осаждение из газовой
фазы на подложку, требующее специального обо-
рудования.
В настоящее время активно разрабатываются
способы получения пленок из растворов. В част-
ности, предложено электрохимическое получе-
ние пленок селенида цинка. В основном осажде-
ние проводится из кислых электролитов при
рН 2.0–2.5 и температуре около 70°С [5–7].
Ранее получены пленки селенида цинка при
взаимодействии оксида цинка с селеном в рас-
творах 1–5 М NaOH [8, 9]. Показано, что при всех
использованных режимах осаждения формирует-
ся сфалеритная модификация ZnSe, с размером
частиц от 0.2 до 0.9 мкм в зависимости от условий
осаждения. Оптимальная концентрация щелочи
для получения пленок составила 3 М, время оса-
ждения 1 ч. При этом на процесс формирования
пленок существенное влияние оказывал восста-
новитель (гидразин), что затрудняло управление
процессом получения пленки. Использование
постоянного электрического тока вместо восста-
новителя позволило бы повысить управляемость
процессом формирования пленок. Однако в ли-
тературе отсутствуют сведения о получении пле-
нок селенида цинка из щелочных растворов.
Цель работы – изучение формирования пле-
нок ZnSe в щелочном растворе электрохимиче-
ским способом.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза пленок ZnSe использовали
Se (“х. ч.”), NaOH (“х. ч.”). Растворы готовили на
дистиллированной воде. Пленки ZnSe формиро-
вали на катоде, изготовленном из оцинкованного
листа 0.4 мм размером 2 × 4 см. Анод – нержаве-
ющая сталь марки 12Х18Н10Т размером 4 × 4 см.
Перед получением пленок оцинкованную сталь
обезжиривали в 1 М растворе NaOH при 60°С в
течение 15 мин, промывали дистиллированной
водой и высушивали при комнатной температуре
в течение 1 ч. Нержавеющую сталь предваритель-
но травили в 30%-ной азотной кислоте, после
обезжиривали в 1 М растворе NaOH при 60°С в
течение 30 мин, промывали дистиллированной
водой и высушивали при комнатной температуре
в течение 1 ч.
Селенирование осуществляли в электролите
следующего состава: 3 M NaOH, 0.5 M Se. Объем
электролита – 80 мл. Температура раствора 80°С.
Время селенирования (τ) – от 5 до 60 мин. Плен-
ки получали в гальваностатическом режиме. Ка-
тодную плотность тока (Jk) варьировали от 0.05 до
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0.25 А/см2. По завершении процесса осаждения
подложку с пленкой вынимали из раствора, про-
мывали несколько раз в дистиллированной воде,
спирте и сушили при комнатной температуре в
течение 1 ч.
Кристаллическую структуру осажденных пле-
нок анализировали методом рентгеновской ди-
фрактометрии в геометрии Брэгга–Брентано с
графитовым монохроматором на первичном пуч-
ке при СuKα-излучении. Фазовый анализ струк-
туры пленок проводили путем сопоставления
межплоскостных расстояний и относительных
интенсивностей рентгеновских пиков от исследу-
емых образцов и эталона по данным JCPDS [10].
ИК-спектры получали на Фурье ИК-спектрофо-
тометре Spectrum One (Perkin Elmer) в таблетках
KBr. Морфологию пленок исследовали с использо-
ванием сканирующего микроскопа JSM-6390LV.
Толщину пленок контролировали с помощью ин-
терферометра Линника. Спектральные зависимости
коэффициентов отражения R(λ) конденсатов изме-
ряли с помощью спектрофотометра СФ-2000-02 с
приставкой зеркального и диффузного отраже-
ния СФО-2000. Тип проводимости синтезиро-
ванных пленок определяли по знаку термо-ЭДС с
использованием термозонда.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Получение пленок. В щелочном растворе при
нагревании селен диспропорционирует с образо-
ванием селенит и селенат ионов, а цинковое по-
крытие растворяется:
(1)
Zn + 2OH– + 2H2O → [Zn(OH)4]2– + H2↑. (2)
На катоде ионы  восстанавливаются по ре-
акции [11]:
(3)
В прикатодном слое происходит образование ча-
стиц селенида цинка при взаимодействии Se2– с
[Zn(OH)4]2–, которые впоследствии сорбируются
на поверхности электрода с образованием пленки:
[Zn(OH)4]2– + Se2– → ZnSe↓ + 4OH– . (4)
При отсутствии катодной поляризации процесс
образования частиц селенида цинка происходит в
объеме реакционной смеси за счет взаимодей-
ствия [Zn(OH)4]2– ионов с ионами Se2–, образо-
вавшимися по реакции (1). В результате на дно
реакционного сосуда осаждается порошок селе-
нида цинка [12]. Кроме того, в системе могут про-
текать побочные процессы [11]:
2HSe– + 0.5O2 → 2Se + H2O, (5)
(6)
2H2O + 2e → H2↑ + 2OH–. (7)
Образующийся по реакциям (5) и (6) селен вновь
диспропорционирует в щелочном растворе по ре-
акции (1).
В результате селенирования получены пленки
желтого цвета с красноватым оттенком. На рис. 1
представлены дифрактограммы подложки до и
после формирования пленки при Jk = 0.15 A/см2 в
течение 5 мин. На дифрактограмме подложки
присутствуют рефлексы отражения, соответству-
ющие цинковому покрытию, а также слабые ре-
флексы отражения, соответствующие железной
основе (рис. 1а). После селенирования (рис. 1б)
на дифрактограмме дополнительно появились
рефлексы отражений, которые могут быть иден-
тифицированы как селенид цинка со структурой
сфалерита. Варьирование условий селенирова-
ния (Jk, τ) не оказало влияния на вид дифракто-
граммы. Во всех случаях наблюдалось формирова-
ние пленки со структурой сфалерита. С увеличени-
ем плотности тока более 0.25 А/см2 происходит
интенсивное выделение водорода на катоде, при
котором формирование пленки затруднено.
ИК-спектры пленок представлены на рис. 2. В
ИК-спектрах пленок, полученных при Jk =
= 0.05 A/см2 (рис. 2, спектры 1–3), нeзависимо от
− − −+ ↔ + +2 23 23Se 6OH 2Se SeO 3H O,
−2
3SeO
− − −+ + → +2 23 2SeO 6e 3H O Se 6HO .
− − −+ + → +23 22HSe SeO H O 3Se 4OH ,
Рис. 1. Дифрактограммы подложки (а) и подложки с
пленкой (б), полученной при Jk = 0.15 A/см
2 в течение
5 мин.
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времени селенирования наблюдаются полосы по-
глощения, соответствующие 3400 и 1627 см–1 и свя-
занные, соответственно, с валентными и деформа-
ционными колебаниями молекул воды, адсорбиро-
ванных на поверхности частиц селенида цинка.
Полосы поглощения 1448 и 1358 см–1 связаны с ко-
лебаниями иона  [9], а полосы 1101 и 1032 см–1
–  [13], присутствие которого в растворе се-
ленирования обусловлено процессами частичной
карбонизации исходной щелочи в процессе ее
хранения. В ИК-спектрах пленок, полученных
при плотности тока 0.15 А/см2 и выше (рис. 2,
спектры 4–7), полос поглощения практически не
наблюдается, что может свидетельствовать о вы-
сокой чистоте синтезированных пленок.
Микрофотографии пленок представлены на
рис. 3. В случае малых плотностей тока (рис. 3а)
пленки формируются сферическими частицами
размером 0.5–1 мкм и практически не содержат
макродефектов. Увеличение времени селениро-
вания до 20 мин вначале приводит к появлению
крупных частиц до 3 мкм (рис. 3б), а при селени-
ровании более 40 мин в пленке формируются
макродефекты в виде трещин. В случае увеличе-
ния плотности тока до 0.15 А/см2 (рис. 3г, 3д) на-
блюдается развитие рельефа поверхности. При
селенировании в течение 60 мин (рис. 3е) пленка
−2
3CO
−
3HCO
Рис. 2. ИК-спектры пленок, полученных при плотно-
сти тока (A/см2) и времени селенировани (мин): 1 –
0.05, 5; 2 – 0.05, 10; 3 – 0.05, 40; 4 – 0.15, 5; 5 – 0.15, 40;
6 – 0.25, 5; 7 – 0.25, 20.
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Рис. 3. Микрофотографии поверхности пленок, полученных при плотности тока (А/см2) и времени селенирования
(мин): а – 0.05, 5; б – 0,05, 20; в – 0.05, 60; г – 0.15, 5; д – 0.15, 20; е – 0.15, 60; ж – 0.25, 5; з – 0.25, 10; и – 0.25, 20.
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формируется частицами в виде крупных пластин
размером до нескольких десятков микрон с раз-
витой системой пор диаметром несколько мик-
рон. Повышение плотности тока до 0.25 А/см2
способствует формированию пленок агломери-
рованными частицами в форме вытянутых зерен
до 1 мкм (рис. 3ж). При этом с повышением дли-
тельности селенирования до 20 мин (рис. 3и) на
поверхности пленки наблюдается формирование
крупных агломерированных островков. Дальней-
шее увеличение времени селенирования при
плотности тока 0.25 А/см2 приводит к отслаива-
нию отдельных участков пленки от подложки.
Толщина получаемых пленок растет с увеличе-
нием времени осаждения и плотности тока (рис. 4).
При этом можно выделить два участка зависимо-
сти: на первом этапе происходит интенсивный
рост толщины пленки (осаждение до 10 мин при
Jk = 0.05 А/см2 и до 20 мин при Jk = 0.15 А/см2); на
втором этапе прирост толщины пленки суще-
ственно замедляется, что связано с затруднением
диффузии цинкат- и селенид-ионов через пленку
по мере увеличения ее толщины [14].
Оптические и электрические свойства. Для всех
синтезированных пленок сняты спектры отраже-
ния R(λ) (рис. 5). Характер кривых практически
одинаков: все образцы демонстрировали снижение
уровня отражения в области спектра 450–550 нм,
связанное с поглощением световых квантов при
межзонных переходах. Как видно, при увеличе-
нии плотности тока или времени осаждения фор-
мируется более плотная сплошная пленка, имею-
щая бóльшую отражательную способность по-
верхности.
По экспериментальным данным рассчитыва-
ли спектральные зависимости коэффициента по-
глощения α(λ). Все полученные зависимости пе-
рестраивали в координатах (αhν)2–hν в предполо-
жении, что в исследуемых полупроводниковых
пленках реализовывались прямозонные перехо-
ды. Поскольку все рассчитанные кривые не име-
ли существенных различий между собой, на рис. 6
приведена наиболее характерная из них. Пересе-
чение касательной, проведенной к эксперимен-
тальной кривой, и горизонтали, выходящей из
нулевого значения поглощения, определяло зна-
чение оптической ширины запрещенной зоны
полупроводниковой пленки ZnSe. Найденные
значения ширины запрещенной зоны для всех
пленок изменялись в пределах от 2.37 до 2.55 эВ,
что хорошо согласуется с литературными данны-
ми (2.45–2.65 эВ) для пленок ZnSe, полученными
с помощью других методик.
Анализ полярности термо-ЭДС показал, что
все пленки, осажденные при концентрации ще-
лочи 3 М и селена 0.5 М, обладали проводимо-
стью p-типа. Измерение электрического сопро-
тивления пленок проводили путем сканирования
Рис. 4. Зависимости толщины пленки от времени се-
ленирования при плотности тока (А/см2): 1 – 0.05;
2 – 0.15; 3 – 0.25.
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Рис. 5. Спектры отражения пленок, полученных при
плотности тока (А/см2) и времени селенирования
(мин): 1 – 0.05, 5; 2 – 0.05, 60; 3 – 0.15, 5; 4 – 0.15, 60,
5 – 0.25, 5; 6 – 0.25, 20.
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Рис. 6. Расчет ширины запрещенной зоны пленки,
полученной при Jk = 0.05 А/см
2 в течение 5 мин.
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точечным прижимным зондом различных участ-
ков поверхности. Сопротивление незначительно
изменялось для разных точек поверхности каждо-
го из образцов, что свидетельствовало об их одно-
родности. Рассчитанные значения удельного
электросопротивления пленок ZnSe представле-
ны в таблице. Установлено, что с ростом времени
селенирования и плотности тока наблюдается не-
значительное снижение сопротивления пленок,
что, вероятно, связано с увеличением числа мак-
родефектов в их структуре.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом электрохимического осаждения из
щелочных растворов сформированы пленки ZnSe
со структурой сфалерита и проводимостью р-типа
на поверхности цинкового покрытия. При плотно-
сти тока 0.05 А/см2 пленки были сформированы
сферическими частицами с размерами 0.5–1 мкм и
не содержали макродефектов. Увеличение време-
ни селенирования и плотности тока приводило к
укрупнению частиц и увеличению числа макро-
дефектов в пленке. Однако наиболее чистые по
примесному составу пленки формировались при
плотности тока 0.15 А/см2 и выше.
Независимо от условий селенирования плен-
ки ZnSe характеризовались величиной запрещен-
ной зоны 2.37–2.55 эВ. Удельное сопротивление
пленок варьировало в пределах (1.5–6.8) × 106 Ом м.
С ростом времени селенирования и повышением
плотности тока удельное сопротивление понижа-
лось из-за увеличения количества макродефектов
в пленках.
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Зависимость удельного электрического сопротивления пленок ZnSe от плотности тока в ячейке и времени оса-
ждения
Jk, А/cм2
ρ, Ом м
5 мин 10 мин 20 мин 40 мин 60 мин
0.05 2.3 × 105 3.0 × 106 2.3 × 106 3.8 × 106 3.3 × 106
0.15 2.7 × 106 6.8 × 105 1.8 × 106 2.3 × 106 1.5 × 106
0.25 6.8 × 106 1.9 × 106 2.8 × 106 – –
